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Untersuchungen aus dem Laboratorium der 
Universitat Freiburg i. B. 
CXCII. Ueber p-Tolylpsendoazimidonitrobenzol , sowie 
iiber Pikryl- nnd o-p-Dinitrophenyl-as-m-Xylylhydrazin nd 
Derivate derselben; 
von 
0. Willgerodt und Hermann Klein. 
I. p-Tolylpseudoazimidonitrobenzol und Derivate desselben. 
1. p-  Toly lpseudoazimidoni t robenzol  de r  F o r m e l  
H 
H H  
Das p - Tolylpseudoazimidonitrobenzol obiger Formel ist 
bereits von dem einen von uns im Verein mit O t t o  Mayer  
im Jahre 1889 erha1ten.l) Die Darstellung desselben ist in- 
dessen von uns durch eine Reihe von Versuchen wesentlich 
verbessert worden. 2, - Die beste Ausbeute an p-Tolylpseudo- 
azimidonitrobenzol erhielten wir ? wenn wir zu einer alkoho- 
lischen Losung von 20 Grm. (I Mol.) salzsaurem Tolylhydrazin 
10,6 Grm. (1 Mol.) saures kohlensaures Na,tron in fester Form 
hinzufugten und das Gemisch so lange kochten, bis keine 
Kohlensaure mehr entwich; sobald dies der Fall war, wurde 
eine alkoholische Losung von 25,5 Grm. (1 Mol.) a-Dinitro- 
chlorbenzol zugegossen, kurze Zeit gekocht und dann ein 
zweites Molekul saures kohlensaures Natron im Betrage von 
10,6 Grm. eingetragen und am Ruckflusskuhler gekocht. Nach 
20-30 Minuten ist die Umsetzung vollendet, was sich an dem 
Ausscheiden einer bestimmten Krystallmasse erkennen lasst. 
Nach dem Erkalten und kurzem Stehen des Reactionsgemisches 
kann man die Mutterlaugen von den abgeschiedenen Krystallen 
Otto Mayer, Freiburger 1naug.-Diasert. 1889. 
a) Hermann Kle in ,  Berner 1naug.-Dissertation vom Jahre 1896, 
S. 41-43 incl. 
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abgiessen, letztere mit Wasser auskochen und in Alkohol auf- 
losen. Am einer solclic?n Losung scheidet sich dann clas 
p-Tolylpscudoazimiclonitrobenzo1 in Form gelber Nacleln ab, 
die nach dem Trocknen eirien Schmelzpunkt von 165°-1660 
zeigen. 
2. p - T olylps  e udoazimido amido benzol ,  
H,C.C,H,.N, : C,H,(NH,). 
Das p-Tolylpseudoazimidoamidobenzol cntsteht durch Re- 
duction der eritsprechenden Nitroverbindung mit Zinnchloriir. 
Zum Zweck der Amidirung vereinige man in einem Kol- 
ben 8 Grm. (1 Mol.) p-Tolylpseudoazimidonitrobenzol, 25,2 Grm. 
(4 Mol.) reines Zinnchlorur, 50 Grm. conc. Salzsiiure und 
250 Ccm. Alkohol und koche das Gemisch 20-25 Minuten lang 
am Ruckflusskiihler. Die Losung wird wahrend des Kochens 
nach und nach vollkommen klar, sie ist hellgelb gefiirbt und 
zeigt schliesslich eine ganz schwache grunliche Fluorescenz. 
Beim Erkalten der LGsung scheidet sich aus ihr das Zinn- 
doppelsalz der entstandenen Base zum Theil in braunlichen 
Plocken ab, zum Theil dagegen bleibt es in LSsung. Zur 
Gewinnung der freien Base versetze man das gesammte Re- 
actionsgemisch so lange mit Natronlauge, bis eine bleibende 
alkalische Reaction eintritt und die braune Parbe der Losung 
in eine hellgelbe ubergeht; hierauf verdunne man mit vie1 
Wasser. Die Base scheidet sich, so gearbeitet, fest ab und 
bildet einen dicken, gelblichen Niederschlag; dieselbe ist ab- 
z&ltriren, auszuwaschen, in Alkohol zu losen und u m m  
krystallisiren, wodurch sie von einem anhangenden Ruckstande 
befreit werden kann. Die alkoholische Losung der B:ise er- 
scheint braun und zeigt eine tief dunkelblaugrune Fluorescenz. 
Nach mehrmaligem Urnkrystallisiren des p -Tolylpseudoazimido- 
nmidobenzols aus Alkohol stellt es fur gewohnlich gelbe 
Blattchen dar, die den Schmelzp. 212 O-213O zeigen; dasselbe 
Resultat wurde auch dann erhalten, wenn die alkoholischen 
LSsuiigen mit Thierkohle gekocht wurden; nur cinmal wurde 
die Base aus einer nicht mit Thierkohle gckochten alkoholischen 
LSsung in Form schwach grun gefarbter, seidegyanzender Na- 
deln gewonnen, die denselben Schmelzpunkt zeigten und die, 
wie durch Analysiren bewiesen wurde, dieselbe Zusammen- 
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setzung wie die Brattchen hatten. Die nadelfiirmige Modification 
konnte spater niemals wieder erzeugt werden. 
Beim Analisiren der beiden Modificationen wurden folgende 
Daten gefunden : 
Grune Nadeln: C = 69,59 Ole, H = 5,50 o/o 
Gelbe Blattchen: C = 69,51 ,, H = 5,69 ,, 
Berechnet auf C,,H,,N,: C = 69,64 ,, 
Eine sehr bemerkenswerthe Eigenschaft des p-Tolylpseudo- 
azimidoamidobenzols ist die Fluorescenz seiner Liisungen; es 
harmonirt in dieser Beziehung mit dem Anfangsglied der 
Classe dieser Rasen, mit dem Phenylpseudoazimidoamidobenzol. 
Merkwurdiger Weise fluorescirt eine Schwefelkohlenstoff-, sowie 
eine LigrolnlSsung der Base nicht; da sie in Wasser fast 
unloslich ist, so ist nur beim Kochen mit demselben eine 
schwach grunliche Fluorescenz wahrzunehmen. 
Die Fluorescenz der Losungen wird durch Zusatz von 
Sauren sofort aufgehoben; aus diesem Grunde fluorescirt auch 
eine Liisung der Base in Eisessig nicht. DurchKochen mit Thier- 
kohle kann die Fluorescenz der Liisungen nicht beseitigt wer- 
den; dieselbe tritt sehr deutlich hervor, wenn man die Gefasse, 
welche die Liisungen enthalten, auf eine dunkle Unterlage 
stellt, oder auch dann, wenn man Thierkohle auf die Biiden 
der Gefasse schichtet. Beim Stehen an der Luft werden die 
fluorescirenden Losungen immer dunkler und dunkler. 
Einen Ueberblick uber Loslichkeit, Earbe und Fluorescenz 
der Losungen des p-Tolylazimidoamidobenzols geben wir durch 
die nachfolgende Tabelle. 
T a b e l l e  ube r  Li is l ichkei t ,  F a r b e  und F luorescenz  d e r  
L ijsung en  des  p -Toly lp  seud o azimidoamido benzol  s. 
H = 5,36 ,,. 
Losungsmittel 
Aethylalkohol 
Methylalkohol 
Aethylather 
Chloroform 
Aceton 
Benzol 
-_L 
Loslich : 
kalt: 
wenig 
schwer 
sehr wenig 
wenig 
leicht 
sehr wenig 
- _ _ _ ~  
heiss: 
schwer 
leichter 
schwer 
leicht 
leicht 
schwer 
Farbe I Fluorescenz 
der Losungen: 
. - ____ 
gelb 
gelb 
xhwach gelb 
gelb 
gelb 
fast farblos 
blaugriin 
hellgrun 
hellblau 
rothlich 
hellblau 
rothlich 
violett 
7 "  
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~~ 
~ ~- ~~~ 
Loslich : / /  Farbe 1 Fluorescenz 
Losungsmittel 
-~~ 
farblos 
gelb 
gclb 
__ 
Ligroi’n 
Petrolather 
Schwefelkohlon- 
stoff 
Salzsaure 
Schwefelsaure 
- 
keine 
violett 
keine 
Salpetersaure 
Essigsaure 
Wasser 
nicht 
nicht 
nicht 
nicht 
nicht 
nicht 
wenig 
nieht 
heiss : 
sehr sehwer 
schwer 
sehr schwer 
nicht 
nicht 
nicht 
sehr leicht 
Spuren 
.- _ _  ~~ .. ~ 
- I -  - - I -   
keine 
farblos die heisse Lii- 1 sung hellgriin 
S a l z e  des  p-Tolylpseudoazimidoamidobenzols .  
1. Sa lzsau res  S a l z ,  C,,H,,N,, HC1. 
Dieses Salz wird erhalten, wenn man eine alkoholische 
Losung der Base so lange mit Salzsaure versetzt, bis die 
Pluorescenz verschwindet, darauf auf dem Wasserbade etwas 
eindampft und stehsn Iasst, wobei sich das Salz als krystalli- 
nisches, graues Pulver abscheidet. Es ist schwer loslich in 
Wasser, Siiuren und Aether, fast unlijslich in Alkohol. 
Bei der Chlorbestimmung dieses Salzes wurden 13,28 o/io statt 13,62 o/o 
Chlor gefunden. 
2. P l a  t i n  do p p e l  s alx, (CI3Hl2N&, PtC1,H2. 
Versetzt man eine alkoholische Losung der Base zunachst 
mit Salzsaure, bis die Fluorescenz verschwindet , und darauf 
mit Platinchlorid, so fillt das Platindoppelsalz in Form eines 
gelben Pulvers aus; es wird gereinigt durch Auswaschen mit 
Alkohol und Wasser. 
Beim Analyiren des Doppelsalzes wurdcn 22,19 o/o statt 22,66 o/o Pt 
gefunden. 
3. Schwefe lsaures  Sa lz ,  C,,H,,N,, H,SO,. 
Entfluorescirt man die alkoholische Losung der Base mit 
verdiinnter Schwefelsiiure, so entsteht eine riithliche Salzlosung, 
aus der das Salz als schwach rosa gefarbter, dicker Nieder- 
schPag ausfallt; nach dem Auswaschen und Trocknen stellt es 
dagegen ein schmutzig weisses, amorphes Produkt dar. 
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Bei der Schwefelsaurebestimmung wurden 29,67 o/o statt 29,61 o/o 
SO, gefunden. 
4. S a l p e t e r s a u r e s  Salz ,  C,,H,,N,, HNO,. 
Das salpetersaure Salz wird in analoger Weise wie die 
obigen Verbindungen aus der alkoholischen Liisung mit ver- 
dunnter Salpetersaure dargestellt; es fallt aus der rothlichen 
Losung schmutzig roth aus; nach dem Auswaschen und Trock- 
nen stellt das Salz ein gelbes Pulver dar. 
Eine Stickstoffbestimmung diescs Sakes ergab 24,l o/o stntt 24,3 o/o 
Stickstoff. 
3. p - To ly  l p  s eud oaz imid  o benzo 1, N,C .C,H, . N, : C,H,. 
Zur Ueberfuhrung des p-Tolylpseudoazimidoamidobenzols 
in das Tolylpseudoazimidobenzol wurden 5 Grm. der Base unter 
starkem Kuhlen in concentrirter Schwefelsaure geliist und mit 
der berechneten Menge Natriumnitrit, geliist in concentrirter, 
stark gekuhlter Schwefelsaure, unter stetem Kuhlen und Um- 
ruhren versetzt. Die so erhaltene Losung wurde in gekuhlten 
Alkohol gegossen und etwa einestunde lang stehen gelassen. Nach 
dieser Zeit wurde das Gemenge am Ruckflusskuhler auf dem 
Wasserbade so lange erwarmt, bis keine Gasentwicklung mehr 
bemerkbar war. Darauf wurde mit vie1 Wasser verdunnt, mit 
Ammoniak neutralisirt und schliesslich zunachst mit gewohn- 
lichem und dann weiter mit uberhitztem Wasserdampf destillirt. 
Bei dieser Destillation geht in die Vorlage ein weisses, flockiges 
Produkt uber. Nach 2-3 maligem Umkrystallisireii aus Alko- 
hol war die Verbindung vollst'indig rein. Das p-Tolylazimido- 
benzol krystallisirt in langen, weissen, glanzenden Nadeln, die 
einen Schmelzpunkt von 114O besitzen. Es ist unloslich in 
Wasser, liislich in Alkohol und Eisessig, leicht liislich in 
Aceton und sehr leicht loslich in Aether, Chloroform und 
Benzol. 
Gefunden: Berechnet wurden : 
C 74,48 o/o 74,64 Ol0 
H 5,36 n 5,26 ,, . 
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11. Pikryl-as-m-xylhydraein und Derivate desselben. 
1. D a r s t e l l u n g  d e s  as -m-Xyly lhydraz ins ,  
C,N,(CEB,)(CEB,)(NH. NH,). 
4 : 2 : 1 .  
Da das as-m-Xylylhydrazin eines der A usgangsmaterialien 
fur das Pikryl- und o-p-Dinitrophenylhydrazin bildet, so mussten 
wir uns dasselbe im grossoren Msassstabe verschaffen. -- Zu- 
nachst wurde nach Klaube r l ) ,  der dies Hydrazin zuerst dar- 
gestellt hat, gearbeitet. Wir konnten jedoch die Angabe des 
Autors, dass sich als Zwischenprodukt 88 o / i ,  xylylhydrazinsulfon- 
saures Natron bilden, nicht bestatigen. Wenngleich wir genau 
nach K l a u b  er 's  Vorschrift arbeiteten, so erhielten wir schliess- 
lich doch nur eine sehr geringe Ausbeute an Xylylhydrazin, 
und als Grunci dafur erkannten wir, dass das vermeintliche 
xylylhydrazinsulfonsaure Natrium, das wir ebenfalls scheinbar 
in sehr grosser Menge gewannen, zum grossten Theil anorga- 
nische Verbindungen reprasentirte. 
Nach vielen Versuchen ist es uns schliesslich gelungen, 
eine Darstellungsmethode fur das Xylylhydrazin ausfindig zu 
machen, nach der wir bis zu 40 O/, ,  an Reinsubstanz gewannen. 
Nach unserer Methode arbeite man folgendermassen : Man lose 
zunachst 50 Grm. k&ufliches as-m-Xylidin in 780 Grm. con- 
centrirter Salzsaure vom spec. Gew. 412 auf, wobei sich, nach 
Zusatz der gesammten Saure, salzsaures Xylidin als Krystall- 
brei ausscheidet. Hierauf kuhle man stark mit Eis und setze 
unter stetem Umriihren und Kiihlen langsam eine kalte Lo- 
sung von 32 Grm. Natriumnitrit in 190 Grin. Wasser hinzu, 
so dass die Temperatur des Reactionsgemisches nicht uber O o  
steigt. Die Natriumnitritlosung lasst man am besten mit 
Hulfe eines langgestielten Scheidetrichters auf den Boden des 
Gefasses, worin man die Arbeit vollzieht, ausfliessen. - Zu 
der nunmehr entstandenen braunlichen, etwas truben salzsauren 
Losung des Xylyldiazochlorids fuge man mit Zuhulfenahme 
des langgestielten Scheidetrichters unter Kiihlen und Ruhren 
eine Losung von 156 Grm. Zinnchlorur in 165 Grm. concen- 
trirter Salzsaure vom spec. Gew. 1,19. Zu Anfang tritt eine 
l) Monatshefte fur Chem. 12, [5] 211. 
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weisse Ausscheidung auf; am Ende der Reduction scheidet 
sich fast das ganze Zinndoppelsalz des salzsauren Xylylhydra- 
zins in Form eines Krystallbreies ab; derselbe wird abfiltrirt, 
mit wenig Salzsguiure gewaschen mil abgesogen ; hierauf liise 
man das Zinndoppelsalz unter schwacliem Erwiirm en in Wasser 
auf, filtrire von der sich abscheidenden braunen, ijligen Schmiere 
ab und falle das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus. NacK dem 
Abfiltriren der Schwefelzinnverbindung verjage man den uber- 
schussigen Schwef'elwasserstoff und concentrire das Piltrat 
durch Eindampfen auf dem Wasserbade. - Das salzsaure 
Xylylhydrazin krystallisirt nach dem Erkalten der Losung in 
schonen, weissen, glanzenden Blattern aus. - Zur Gewinnung 
des Hydrazins versetze man die Losung des salzsauron Salzes 
mit einer verdunnten Losung von Kaliumhydroxyd bis zur 
alkalischen Reaction; das Hydrazin lromint alsrlann in Form 
weisser, krystallinischer Hat ter  zur Abscheidung. 
Da das reine Xylylhydrazin von Licht und Luft stark 
beeinflusst wird, sich desshalb schnell braunt und schliesslich 
in eine ijlige Schmiere ubergeht, so ist es rathsarn, dasselbo 
sobald als moglich weiter zu verarbeiten. 
2. P i k r y l -  as-m-xylylhydr  azin,  
C,H3(CH3)(CH,).NH.NH..C,H8(N0,)(N0,)(N0,). 
4 : 2 :  1 : 2 : 4 : 6  
Um das Pikryl-as-m-xylylhydrazin zu gewinnen, verfahre 
man folgendermassen: man lijse je fur sich 1,8 Grm. (1 M d )  
Pikrylchlorid und 1 Grm. (1 Mol.) as-m-Xylylhydrazin in 
Alkohol unter Erwarmen auf, kuhle darauf beide Lasungen 
bis zur beginnenden Ausscheidung der gelijsten Substanzen, 
giesse sie zusammen und vollziehe die Reaction unter Um- 
schutteln bei gewohnlicher Temperatur. Nach der Vereinigung 
der Losungen tritt sofort eine dunkle, tiefrothe FMrbung des 
Gemisches ein, und schon nach kurzem Stehen scheidet sich 
aus demselhen eine gelbe, schwammige Masse ab, die nach 
dem Trocknen filzartig erscheint und aus lauter kleinen, feinen, 
gelben Nadelchen besteht, die bei 160° schmelzen. - Das 
Pikryl-as-m-xylylhydrazin ist lijslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln,' wovon der Alkohol zum Umkrystallisiren der 
Substanz fast tlllein zu einpfehlen ist; aus don l~osungen des 
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Aethers und Chloroforms etc. werden meist verschmierte Pro- 
dukte erhalten. 
Eine Verbrennung des Pikryl-as-m-xylylhydrazins lieferte folgende 
Daten: 
Gefunden: Berechnet auf C,,H,,N60,: 
c 48,06 48,42 
H 3,94 1 9  3,75 1 , .  
3. a s  - m - X y 1 y l azn i t r  o s o d in i  tr o b enzo 1, 
Auf Grund der vielen analysirten Verbindungen, die im 
Laufe der- Zeit dadurch erhalten worden sind, dass man aro- 
matische Nitrohydrazine, in denen eine Nitrogruppe zu dem 
zweiwerthigen Hydrazinradikal, 4- N-N -*, das zwei aro- 
matische Kerne verbindet, in Orthostellung steht, rnit Eisessig 
gekocht hat, ist ea mit Sicherheit erwiesen, dass dieselben eine 
NO-Gruppe enthalten. - Weit schwieriger ist es, die .€?rage 
zu beantworten, ob diese Gruppe eine wahre Nitrosogruppe 
rnit dreiwerthigem Stickstoff ist, der mit einer Valenz rnit 
einem Kohlenstoffatom verkettet ist, oder ob jene Gruppe 
fiinfwerthigen Stickstoff enthalt, der rnit den beiden Hydrazin- 
stickstoffatomen in Zusammenhang getreten ist, indem das eine 
Sauerstoffatom der Nitrogruppe die beiden Hydrazinwasser- 
stoffatome aboxydirte; dafur, dass das letztere der Pall ist, und 
diese Kiirper die dreiwerthige Aznitroso-, 
4- N-N ---+ 
H H  
\/ 9 
0 : N  --t 
und nicht die einwerthige wahre Nitrosogruppe, 4- N : 0, 
enthalten, sprechen folgende Thatsachen : 1. Diese Nitroso- 
verbindungen geben die Nitrosoreaction nicht ; 2. schon durch 
Kochen mit Alkohol werden sie reducirt und gehen in Pseudo- 
azimidoverbindungen iiber ; 3. durch Oxydation werden sie nicht 
in die ursprunglichen Nitroverbindungen zuruckverwandelt, son- 
dern es entstehen dabei den Nitroverbindungen isomere Oxy- 
dationsprodukte, die der eine von uns im Jahre 1897 mit dem 
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Namen Oxaznitrosoverbindungen belegt hat, da es derselbe 
fur wahrscheinlich halt, dass dieselben die Oxaznitrosogruppe, 
0 
/\ 
t -N N-+. 
enthalten. 
Das as-m-Xylylaznitrosodinitrobenzol, das wir urspriinglich 
hit dem Namen as-m-Xylylazoximidodinitrobenzol belegten, 
wird erhalten, wenn man einige Gramm des Pikryl-as-m-xylyl- 
hydrazins einige Stunden lang mit Eisessig am Riickflusskiihler 
kocht. Die anfanglich dunkelgelbe bis braune Losung wird 
dabei allmahlich hellgelb und andert sich schliesslich nicht 
mehr. Sobald dies der Fall ist, wird das Kochen unterbrochen, 
der Kolbeninhalt mit Wasser verdiinnt und auf dem Wasser- 
bade so lange digerirt, bis sich ein gelbes, flockiges Produkt 
abgeschieden hat. Nach dem Erkalten wird dasselbe abfiltrirt, 
rnit Wasser gewaschen, in Eisessig gelost, mit Thierkohle ge- 
kocht und schliesslich zur Krystallisation gebracht. Das as-m- 
Xylylaznitrosodinitrobenzol krystallisirt in schonen, glanzenden, 
goldgelben BYHttchen, die bei 192 O schmelzen; es ist unloslich 
in Wasser, dagegen liislich in fast allen organischen Lijsungs- 
mitteln, so in Alkohol, Aether, Eisessig, Chloroform, Benzol 
und Aceton. 
Eine Verbrennung des Korpers lieferte folgende Daten. 
G 50,76 O/@ 51,06 O,(, 
Gefunden: Berechnet auf C,,H,,N,O,: 
B 3975 ,I  394  ,, . 
4. as-m-Xylylpseudoazimidodin i t robenzol ,  
Yorstehende Verbindung ist auf folgendem Wegen von 
uns dargestellt worden: 
1. Das Hydrazin wurde mit Alkohol in Rohren ein- 
geschlossen und 3 Stunden lang auf 140°-150 O erhitzt. 
2. J e  4 Grm. (1 Mol.) Pikryl-as-m-xylylhydrazin wurden 
rnit 3,85 Grm. (2 Mol.) Jodkalium versetzt, mit Eisessig iiber- 
gossen und darauf ca. 4 Stunden Iang am Riickflusskuhler ge- 
kocht. Das Jodkalium lose man vor dem Zusatz in wenig 
CP3W33h * N, : C,H,(NOz)z. 
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Wasser auf. Die anfangs helle Losung wird im Laufe dcr 
Reaction durch das sich ausscheidende Jod  immer dunkler 
gefarbt. Zur Abscheidung der Azimidoverbindung wird tias 
Reactionsgemisch mit Wasser versetzt und die schmutzig 
braune Abscheidung durch mehrmaliges Umkrystsllisireti aus 
Alkohol gereinigt, wodurch gelbe Nadeln gewonnen werdcn, 
die den Schmelzp. 125O besitzen. Denselben Schmelzpurikt 
zeigt auch das nach der ersten Methode gewonnene Produkt 
nach der Reinigung durch Kochen seiner alkoholischen Lo- 
sungen mit Thierkohle. 
3. a s  - m -X yly 1 az ni  t r  o s o dinitrobenzol wurde mit Alko- 
hol am Ruckflusskuhlcr gekocht; es zeigte sich jedoch hierbei, 
dass dasselbe nach 4-5 stundigem Kochen noch iiicht voll- 
standig zur Azimidoverbinduiig reducirt war. Das Einschliessen 
des obigen Ausgangsmaterials rnit Alkohol in Rohren und das 
Erhitzen bis auf 150° ist somit dem Kochen am Ruckfluss- 
kuhler vorzuziehen. 
4. 2 Grm. (1 Mol.) as-m-Xylylaznitrosodinitrobenzol wur- 
den rnit 2 Grm. (2 Mol.) Jodkalium versetzt urid mit Eisessig 
am Ruckflusskuhler gekocht ; das entstandene Reductionspro- 
dukt wurde auch in diesem Falle mit Thierkohle gereinigt. 
5. 1 Grm. (1 Mol.) as - m - Xylyl - s - trinitroazobenzol, 
C,H3(CH3),.N=N .C,H,(NO,),, wurden mit 2 Grm. (4 Mol.) 
Jodknlium und Eisessig 4 Stunden lang am Ruckflusskiihler 
gekocht. Wahrend des Verlaufs der Reaction wurde die Lo- 
sung tief dunkel in Polge des abgeschiedenen Jodes. Das 
durch Wasser ausgefallte Produkt wurde in Alkohol gelost, 
rnit Thierkohle gekocht und mehrmals umkrystallisirt. Die so 
erhaltenen Krystalle waren heller als die nach den anderen 
Methoden erhaltenen? liatten jedoch denselben Schmelzpunkt 
wie jene. 
Das as-m-Xylylpseudoazimidobenzol krystallisirt somit in 
gelben, gyamenden Nadeln und hat einen Schmelzpunkt von 
125O; es ist unloslich in Wasser, aber mehr oder weniger 16s- 
lich in organischen Losungsmitteln. 
Beim Verbrennen dieser Azimidovcrbindung wurden 
C 53,70 O/,, 53,67 
H 3,71 >7 3,51 ,, . 
Gefunden : Berechnet auf C,,H,,N604: 
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5. Verb indung d e r  F o r m e l  C14HllN503. 
Schon im Jahre 1891 gelang es dem einen von uns, das 
o-p-Dinitrophenylenpseudoazimido-p-brombenzol, C,H,Br . N, : 
C,H,(NO,), , durch Kochen mit einer Jodkaliumeisessiglosung 
in einen Korper der Formel C,H,Br. N, : C,H,(NO ?)(NO,) 
uberzufuhren, dessen Structur bis auf den heutigen Tag noch 
nicht mit Sicherheit festgestellt ist. Es ist also bis jetzt nicht 
bewiesen worden, ob jene Verbindung eine wahre Nitrosogruppe 
rnit dreiwerthigem, oder ob sie eine solche mit funfwerthigem 
Stickstoff enthalt, der mit der Pseudoazimidgruppe in Ver- 
kettung getreten ist, wie dies angedeutet wurde in diesem 
Journal 55, S. 385 u. 386. 
Zur Losung dieses Problems habe ich den Herrn Kupf f -  
e n d e r  damit betraut, diese Art  von Verbindungen genauer zu 
studiren; derselbe beschaftigt sich zunachst damit, das Nitro- 
nitrosophenylenpseudoazimido-p-brombenzol zu reduciren und 
xu oxydiren; ist es eine Nitrosazimidoverbindung l)? so sollte 
sich dieselbe zu einer Azdiimidoverbindung (S. 386) reduciren 
lassen; bei der Oxydation dagegen durfte sie sich nicht in das 
urspriingliche Dinitrophenylenpseudoazimido-p-brombenzol zu- 
riickverwandeln lassen. Liegt in der Verbindung C,H,Br. 
N, : CGHz(NO)(NO,) eine wahre Nitrosoverbindung vor, so muss 
sich die Nitrosogruppe, da sic mit den Azinstickstoffatomen 
nicht verbunden ist, in die Nitrogruppe zuruckfuhren lassen. 
Der Verbindung der Pormel C,,H,,N,O,, die wir durch 
Reduction des as - m -Xylylaznitrosodinitrobenzols erhielten, 
durfte eine der beiden folgenden Structurformeln zukommen: 
C,H,(CH,),.N, : C,H,(NO)(NO,) oder 
0 3 -  
C,H,(CE,),-N 'I! 'a- ",H,NO,. 
" N-- I 
Bei der Darstellung des vorstehenden Korpers wurde je 
1 Grm. (1 Mol.) des as - m - Xylylaznitrosodinitrobenzols mit 
2 Grm. Jodkalium und Eisessig etwa 9 Stunden lang am 
Riickflusskuhler gekocht ? nach welcher Zeit das Reactions- 
*) Siehe dies. Joiim. [ Z ]  66, 383. 
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gemisch ein fast schwarzes Aussehen angenommen hatte; das- 
selbe wurde darauf noch siedend heiss in sehr viel kaltes 
Wasser gegossen, wobei eine braunliche Fallung entstand, die 
sich bald pulverformig zu Boden setzte. Die feste Masse 
wurde abfiltrirb, in Alkohol gelost und mit Thierkohle gekocht. 
Aus der so gewonnenen alkoholischen Losung schieden sich 
braune, feine Nadelchen ab, die den fraglichen Nitronitroso- 
korper darstellten. - Derselbe schmilzt bei 1 16 O,  ist unloslich 
in Wasser, loslich dagegen in Alkohol, Aether, Eisessig, 
Chloroform, Aceton und Benzol etc. 
Die Analysen die mit der erhaltenen Verbindung ausgefuhrt wur- 
den, ergaben folgende Dateii: 
Gefunden: 
C 56,28 O/" 
N 23,63 i l  
H 4,OO l i  
Berechnet fur die Pormcl 
C,,II,,N,O, : 
56,56 ' lo 
3170 i i  
23,57 ), . 
6.  s - T r i n i  t r op  h en  y 1- as - a z  o - m -x  y 1 o 1, 
C,H,(N0,)N0,(N0,).N~N.C,HP,(CH3)(CH3). 
6 : 4 : 2 : 1  : 2 : 4  
Das s-Trinitrophenyl-as-azoxylol entsteht aus seinem Hydr- 
azin durch Oxydation mit Chromsaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur. Zum Zweck seiner Darstellung ubergiesse man das 
Pikryl-as-m-xylylhydrazin mit Eisessig , trage darauf die be- 
rechnete Menge Chromsaure in das Gefriss ein und bringe das 
Gemisch durch Umruhren und Umschutteln bei gewijhnlicher 
Temperatur zur Reaction; erhitzt man die Sustanzen von vorn 
herein, um die Oxydation zu beschleunigen, so erhalt man zum 
grossen Theil das as-m-Xylylaznitrosodinitrobenzol. - Nach 
beendeter Reaction, die, wenn man keinen Ruhrapparat ver- 
wendet und nicht fleissig schuttelt, 2 Tage und langer dauern 
kann, filtrire man von dem, was ungelost geblieben ist, ab und 
versetze das Filtrat mit viel Wasser; man erhalt so einen 
rothbraunen, flockigen Niederschlag, der sich beim Digeriren 
leicht zusammenballt und alsdann gut abfiltriren Iasst. - 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren des Pikrylazoxylols ist 
dasselbe rein und es wird in Form yon schiinen, rothlichen, 
glanzenden Blattern erhalten, die bei 215 O-216 O schlvelzen ; 
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es ist dieser Korper unloslich in Wasser, loslich in organischen 
Losungsmitteln. 
Bei der Verbrennung desselben wurden folgende Daten erhalten : 
C 48,80 O l 0  48,69 Ol0 
Gefunden: Berechnet auf C,,H,lN,O,: 
13 3,4O ,) 3,19 11 - 
111. o-p-Dinotrophenyl-as-m-xylylhydrazin und Derivate 
desselben. 
1. o - p - Din i t r o p h e n y 1 - a s -m - x y 1 yll h y d r  a z in ,  
C,H3(CH3),.NH.NH.C,H,(N0,),. 
Um das vorstehende Eydrazin zu erzeugen, liessen wir je 
2,6 Grm. (1 Mol.) a-Dinitrochlorbenzol und 3,5 Grm. ( 2  Mol.) 
as-m-Xylylhydrazin , gelijst in Alkoholj, aufeinander einwirken. 
Das Gemisch wurde kurze Zeit am Ruckflusskuhler gekocht. 
Beim Erkalten schied sich aus der rothen Lijsung ein rein 
gelber, dicker Niederschlag ab, der aus feinen Niidelchen be- 
stand. - Aus Alkohol umkrystallisirt, stellt das so gewonnene 
Hydrazin weiche, gelbe, glanzende Niidelchen dar, deren Zer- 
setzungspunkt gegen 179" liegt; es ist unlijslich in Wasser, 
leicht loslich in den gewohnlich zur Anwendung kommenden 
organischen Losungsmitteln. 
Beim Verbrennen des vorstehenden I-Iydraeins wurden folgende 
Daten erhalten. 
Gefunden: Berechnet auf C,,H,,N,O,: 
c 55,60 Olk, 55,63 Ol0 
11 4,78 11 4164 i i  * 
2. as-m-Xylylazni t rosoni t robenzol ,  
C,H3(CE ) -N-N-C6E3(N02). 
" > j  I 
Diese Nitrosoverbindung entsteht aus dem obigen Hydra- 
zin, wenn man dasselbe 3-4 Stunden lang am Ruckflusskuhler 
mit Eisessig kocht. Nach dem Ausfallen mit Wasser erhalt 
man einen schmutzig gelben Niederschlag, der in Eisessig zu 
losen und mit Thierltohle zu reinigen ist. Nach mehrinaligem 
Umkrystallisiren aus Eisessig gewinnt man ein reines Produkt, 
das in dicken, rein gelben Blattern krystallisirt, deren Zer- 
110 Willger o d t  u.Klein: p-Tolylpseudoasimidonitrobenzol. 
T a b e l l e  u b e r  F o r m ,  F a r b e ,  Schmelzpunkt ,  Los l i chke i t  
Pikryl- as - m-xy- 
lylhydrazin 
as - m-Xylylazni- 
trosodinitro- 
benzol 
as-m-Xylylazimi- 
dodinitroben- 
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Korper der For- 
mel: C,,H,,N,O, 
s-Trinitrophenyl- 
azo-as-m-xylol 
o -p-  Dinitrophe- 
nyl-as-m-xylyl- 
hydrazin 
as - m-Xylylazni- 
trosonitrobenzol 
as-m-Xylylazimi- 
donitrobenzol 
o-p-Dinitrophe- 
nylazo-as-m-xylol 
feineNa- gelb 160 
delchen 
gltin- 
zende goldgelb 192 O 
Bliltter 
Nadeln gelblich 125 O 
feineNti- braun- 1160 
delchen gelb 
Blatter rothlich 215 O bir 
goldgl. 216" 
weiche 
Nadel- gelb 179 O 
chen 
dicke gelb 158 
Blatter 
Niidel- braunl. 138 ,
chen gelb 
glanz. 
Nadeln I roth 2040 
Loslich in: 
Wasser: I )  Alkohol: --- 
wenig 
- 
At: 
iicht 
__ - 
aicht 
nicht 
wenig schwei 
_ _ _ _  _ 
wenig 1 1  wenig I leicht 
nicht 
nieht 
wenig leicht 
wenig schwe 
sehr 
wenig 11 wenig 
nicht 
nicht 
nicht 
wenig schwer 
wenig schwer 
wenig schwer 
sehr sehr 
wenig schwer 
setzungspunkt gegen 1,580 liegt. Der Kiirper ist unliislich in 
Wasser, liislich in den organischen Liisungsmitteln. 
Eine Verbrennung vorstehender Verbindung lieferte folgende Re- 
sultate. 
Gefunden : Berechnot auf C, .,HI N403 : 
C 59,42 o/o 59,16 Ol0 
H 4124 17 4722 71 
3. as-m-Xylylpseudoazimidoni t robenzol ,  
C,H,(CH,),.N,: C,H,(NO,). 
Bur Darstellung dieses Azimidokorpers koche man je  
2 Grm. (1 Mol.) o - p - Dinitrophenyl-as-m-xylylhydrazin und 
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d e r  un te r  I1 und I11 beschr i ebenen  Korpe r .  
- - - 
wenig 
chwei 
wenig 
___ 
leicht 
leicht 
leicht 
sehr 
leicht 
Loslich in: 
sehr 
leicht I leicht 
- 
wenig 
wenig 
leicht 
leicht 
schwei 
leicht 
leicht sehr 
leicht 
sehr 
leicht 11 sehr leicht 
leicht 
leicht 11 wenig 
wenig 
chwer 
wenig 
wenig 
wenig 
leicht 
lcicht 
leicht 
leicht 
leicht 
sehr leicht llschwei 
wenig 
leicht 
wenig 
schwer 
sehr 
leicht 
schwer 
sehr leicht leicht (I 
leicht 1 
leicht 
leicht 1 leicht mhr lk 
wenig 
leicht 
sehr 
leicht 
leicht 
leicht 
sehr 
leicht 
leicht wenig 
Aceton: 
kalt: 1 heiss: 
leicht 
- ~~ _ _  
schwei 
kicht 
leicht 
sehr 
leicht 
sehr 
leicht 
sehr leicht 
Leicht 
chwei 
wenig 
leicht 
wenig 
sehr 
leicht 
sehr 
leicht 
leicht 
sehr 
leicht 
leicht 
2,2 Grm. (2 Mol.) Jodkalium mit Eisessig am Ruckflusskiihler. 
Nach etwa 4 Stunden fiille man das Reductionsprodukt mit 
Wasser aus und vereinige den griinlich gefarbten Niederschlag 
durch Digeriren auf dem Wasserbade. Nach dem Reinigen 
der so gewonnenen Substanz durch Kochen der alkoholischen 
Losung mit Thierkohle krystallisirt das as-m-Xylylpseudoaz- 
imidonitrobenzol in braunlich gelben Nadeln aus; sein Schmelz- 
punkt liegt bei 138O. Es ist diese Verbindung unloslich in 
Wasser, schwer loslich in Alkohol und Aether, leicht loslich 
dagegen in Eisessig, Chloroform, Benzol und Aceton. 
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Eine Verbrennung der Nadeln lieferte folgende Daten. 
C 62,61 62,68 a/a 
Gefunden : Berechnet auf C,,H,,N,O, : 
H 4954 11 4947 1, * 
4. o-p-Dinitrophenyl-as-azo-m-xylol, 
C,H,(NO,)(NO,).N,.C,H,(CI-I,)(CH,). 
4 : 2 : 1  : 2 : 4  
Die Oxydation des o-p-Dinitrophenylxylylhydrazins wird 
in ganz analoger Weise wie die des Xylylpikrylhydrazins in 
der Kalte vollzogen; es wurde also das Hydrazin mit Eisessig 
iibergossen und die berechnete Menge Chromsaure hinzugefiigt. 
Nach mehrtagiger Einwirkung wurde die Azoverbindung mit 
Wasser aus der Eisessiglosung abgeschieden und zunachst in 
Form eines flockigen , rothbraunen Niederschlags erhalten. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig stellt das 
o-p-Dinitrophenyl-as-m-xylol feine, schon rothgefarbte, glan- 
zende Nadelchen dar , deren Schmelzpunkt gegen 204 O liegt. 
E s  ist unloslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol und 
Aether, leicht loslich in Eisessig, Chloroform, Benzol und 
Aceton. 
Eine Verbrennung vorstehender Azoverbindung lieferte folgende 
Daten. 
Gefunden: Berechnet auf C, 4H1 *N,04 : 
C 56,19 o/o 56,OO 
H 4,42 )) 4,oo 91 * 
Um die hauptsachlichsten Eigenschaften der unter 11 und 
111 beschriebenen Korper rasch uberblicken zu kijnnen, geben 
wir die Tabelle (s. Seite 110 und 111). 
F r e i b u r g  i. B., den 10. April 1899. 
